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摘　要：利用氧化钼（ＭｏＯ狓）作为ｐ型掺杂剂，以掺杂层４，４′ｂｉｓ（ｃａｒｂａｚｏｌ９ｙｌ）ｂｉｐｈｅｎｙｌ（ＣＢＰ）：

ＭｏＯ狓 作 为空穴 注入层，制备了一种结构 为 ＩＴＯ／ＭｏＯ狓／ＣＢＰ∶ ＭｏＯ狓／ＣＢＰ／ＣＢＰ：ｔｒｉｓ（２

ｐｈｅｎｙｌｐｙｒｉｄｉｎｅ）ｉｒｉｄｉｕｍ（ＩＩＩ）（Ｉｒ（ｐｐｙ）３）／４，７ｄｉｐｈｅｎｙｌ１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅ（Ｂｐｈｅｎ）／ＬｉＦ／Ａｌ的有

机电致发光器件．器件中ＣＢＰ同时作为空穴注入层、空穴传输层以及发光层母体材料，这种结构具

有结构简单同时能有效降低空穴注入势垒等优点．研究发现，随着空穴注入层厚度的增加，器件的

电流密度增加，表明ｐ型掺杂层的引入能够有效增强空穴的注入；通过优化器件空穴注入层与空穴

传输层厚度，器件性能有所提高，最大电流效率为２９．８ｃｄ／Ａ，可以认为合理的优化空穴注入层和

空穴传输层的厚度，使载流子在发光层中的分布更加平衡是提高器件发光效率的主要原因．值得指

出的是，从电流效率最大值到亮度为２００００ｃｄ／ｍ２ 时，优化后器件的效率衰减仅为１７．７％，而常规

器件的效率衰减则为６２．１％，优化后器件效率衰减现象得到了明显的改善．分析认为优化后的器

件中未掺杂的ＣＢＰ有助于展宽激子形成区宽度，进而减弱了三线态三线态湮灭、三线态极化子淬

灭现象，激子形成区的展宽是改善效率衰减的主要原因．
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０　引言

自从１９８７年Ｃ．Ｗ．Ｔａｎｇ等人
［１］报道有机电致

发光器件（ＯｒｇａｎｉｃＬｉｇｈｔＥｍｉｔｔｉｎｇＤｅｖｉｃｅｓ，ＯＬＥＤ）

以来，ＯＬＥＤ由于其驱动电压低、发光效率高、功耗

低、视角宽、响应速度快、可制备成柔性器件等突出

优点，在平板显示与固态照明领域引起了广泛关

注［２６］．同荧光有机电致发光器件相比，磷光器件由

于能实现近１００％的内量子效率
［７］，因此被广泛应

用于有机电致发光领域．对于有机电致发光器件而

言，较低的工作电压对于提高器件的功率效率及寿

命有着重要的意义．从另一方面看，为了满足有源矩

阵驱动有机电致发光器件的需要，器件也必须工作

在较低的电压下（３～５Ｖ）
［８］．然而，大多数磷光器

件需要较高的工作电压，传输层材料与发光层母体

材料之间能级的不匹配也一定程度上提高了器件的

工作电压；同时磷光器件的最大效率通常在较低的

电流密度与亮度下获得．并且，随着器件电流密度的

升高，器件的效率迅速衰减［７］，这种效率衰减现象也

极大地限制了磷光有机电致发光器件的实际应用．

近年来兴起的有关有机半导体的电学掺杂技

术，为设计和制备低驱动电压和高效率的ＯＬＥＤ提

供了新的思路［９１０］．电学掺杂分为ｎ型掺杂与ｐ型

掺杂，ｐ型掺杂中掺杂剂的角色类似于受主．到目前

为止，已经有许多种ｐ型掺杂剂材料被报道，如Ｆ４

ＴＣＮＱ
［１１］，ＭｏＯ

［１２］
ｘ 等，其中 ＭｏＯｘ由于具有稳定性

好、价格低廉、熔点相对不高等优点而备受关注．众

所周知，作为磷光ＯＬＥＤ中的母体材料通常具有一

定的空穴传输能力．能否利用ｐ型掺杂技术，将具有

一定空穴传输能力的母体材料作为空穴注入层

（ＨｏｌｅＩｎｊｅｃｔｉｏｎＬａｙｅｒ，ＨＩＬ），这对简化器件结构设

计、提高器件的实用价值有一定的指导意义，而这方

面的报道却较为少见．

本文将ｐ型掺杂剂ＭｏＯｘ掺入到一种母体材料

ＣＢＰ中，制备了一组低工作电压，高效的有机电致

发光器件．通过优化器件中空穴注入层与空穴传输

层（ＨｏｌｅＴｒａｎｓｐｏｒｔＬａｙｅｒ，ＨＴＬ）的厚度，器件电流

效率较常规器件有所提高；从电流效率最大值到亮

度为２００００ｃｄ／ｍ２ 时，优化后器件的效率衰减仅为

１７．７％，而常规器件的效率衰减则为６２．１％，优化

后的器件效率衰减现象得到了明显的改善．此外，文

中还对ｐ型掺杂的作用机理进行了研究与讨论．

１　实验

首先将ＩＴＯ衬底分别用丙酮、乙醇、去离子水

反复擦洗，再用丙酮、乙醇、去离子水分别超声

１０ｍｉｎ，然后放入烘箱内烘干．器件的制备在多源有

机分子气相沉积系统中进行．生长过程中，系统的真

空度维持在４．０×１０－４Ｐａ左右，生长完有机层及阴

极缓冲层ＬｉＦ之后，将器件转移到金属室生长Ａｌ阴

极．材料生长的厚度和生长速率由膜厚控制仪实时

监控，生长速率控制在０．１ｎｍ／ｓ左右．器件的电致

发光光谱，色坐标与电压电流亮度曲线由美国

ＰＲ６５０亮度光谱测试仪和美国Ｋｅｉｔｈｌｅｙ２４００测试

仪组成的测试系统测量．薄膜的吸收谱则由日本岛

津公司的ＵＶ３６００分光光度计测得．所有器件都未

经封装，在大气环境下进行测量．

首先在ＩＴＯ衬底上生长了一层２ｎｍＭｏＯ狓 作

为阳极缓冲层，虽然２ｎｍＭｏＯ狓 不足以形成均匀致

密的薄膜，但已经有报道表明［１７］，ＭｏＯ狓 缓冲层的

引入，不仅可以降低ＩＴＯ／有机层之间的界面势垒，

而且还可以增加ＩＴＯ／有机界面的粘合程度，增大

空穴注入能力，从而改善器件的性能．实验中采用掺

杂１５％ ＭｏＯ狓 的ＣＢＰ作为空穴注入层，同时ＣＢＰ

也作为空穴传输材料，而电子传输材料则采用

４０ｎｍＢｐｈｅｎ，阴极采用ＬｉＦ／Ａｌ复合电极．Ｉｒ（ｐｐｙ）３

作为绿光磷光材料掺入到ＣＢＰ母体中，掺杂浓度为

６％，发光层厚度为１０ｎｍ．而常规对比器件中，

４０ｎｍｍＭＴＤＡＴＡ∶ＭｏＯ狓 作 为 空 穴 注 入 层，

１０ｎｍＩｒ（ｐｐｚ）３作为空穴传输层及激子阻挡层．

２　结果与讨论

２．１　犘型掺杂层对器件性能的影响

首先，为了初步分析 ＭｏＯ狓 掺杂对器件性能的

影响，本文制备了如下结构的器件ＩＴＯ／ＭｏＯ狓／ＨＩＬ

（４０ｎｍ）／ＣＢＰ（１０ｎｍ）／ＣＢＰ∶Ｉｒ（ｐｐｙ）３（１０ｎｍ）／

Ｂｐｈｅｎ（４０ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ，其中器件 Ａ１ 中 ＨＩＬ为未

掺杂的ＣＢＰ；器件Ａ２ 中 ＨＩＬ为ＣＢＰ∶ＭｏＯ狓；器件

Ａ３ 中 ＨＩＬ为未掺杂的 ＮＰＢ；器件 Ａ４ 中 ＨＩＬ为

ＮＰＢ∶ＭｏＯ狓．

图１为器件的电流密度电压特性曲线．从图中

可以看出，掺杂有 ＭｏＯ狓 的器件都比未掺杂的器件

的电流密度有了明显的提高，特别是对于ＣＢＰ，在

６．５Ｖ下，未掺杂的器件 Ａ１，其电流密度仅为

３．５８５２ｍＡ／ｃｍ２，而掺杂 ＭｏＯ狓 后的器件 Ａ２ 的电

０４１
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流密度为６６５．５８ｍＡ／ｃｍ２．可见掺杂ＭｏＯ狓，能有效

地提高空穴的注入．

图１　器件Ａ１～Ａ４ 电流密度电压特性曲线

Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ｄｅｖｉｃｅｓＡ１～Ａ４

２．２　犘型掺杂层厚度的优化

为了进一步研究ｐ型掺杂层厚度对器件性能的

影响，制备了如下结构的器件ＩＴＯ／ＭｏＯ狓／ＣＢＰ∶

ＭｏＯ狓（狓ｎｍ）／ＣＢＰ（５０ｘｎｍ）／ＣＢＰ∶Ｉｒ（ｐｐｙ）３

（１０ｎｍ）／Ｂｐｈｅｎ（４０ｎｍ）／ＬｉＦ／Ａｌ，其中狓＝３０，４０，

５０，分别记为器件Ｂ１、Ｂ２ 和Ｂ３，同时保证 ＨＩＬ与

ＨＴＬ总厚度为５０ｎｍ．Ｂ４ 为常规对比器件．器件Ｂ１

～Ｂ４ 的电流密度电压特性曲线如图２，在相同的电

压下，ＣＢＰ：ＭｏＯ狓 作为 ＨＩＬ的器件（器件Ｂ１、Ｂ２ 和

Ｂ３）的电流密度均比常规器件Ｂ４ 高；同时随着ｐ型

掺杂层厚度的提高，器件电流密度有所提高，上述现

象表明ｐ型掺杂层的引入降低了空穴注入势垒，进

而可以有效的提高空穴的注入．

图２　器件Ｂ１～Ｂ４ 电流密度电压特性曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ｄｅｖｉｃｅｓＢ１～Ｂ４

从器件Ｂ１～Ｂ４ 的亮度电压特性曲线（图３）可

以看出，所有的器件的开启电压均在３Ｖ左右；在相

同电压下，拥有ｐ型掺杂层和ＣＢＰ作为 ＨＴＬ的器

件（即器件Ｂ１ 和Ｂ２）的亮度较器件Ｂ３ 和Ｂ４ 高，一

个有趣的现象是，器件Ｂ３ 的亮度反而比常规器件

Ｂ４ 低，从上面的分析可以看出，器件Ｂ３ 空穴注入较

强，而电子注入较弱，载流子在发光区中的不平衡而

产生的三线态极化子淬灭现象是导致器件Ｂ３ 亮度

降低的一个原因，同时掺杂层中有一部分 Ｍｏ原子

扩散到发光层形成淬灭中心，也是导致其亮度下降

的另一个原因．器件Ｂ１、Ｂ２ 和Ｂ４ 的最大亮度分别为

６６３００ｃｄ／ｍ２，５４６３０ｃｄ／ｍ２，２５４６０ｃｄ／ｍ２，显然ｐ

型掺杂后器件最大亮度也有所提高，这可以归因为

ｐ型掺杂层一定程度上提高了器件表面平整度，进

而使器件稳定性有所提高，Ｘｉｅ
［８］等人在相关文章中

也报道了类似的现象．图３中的插图为器件在电压

为５Ｖ时归一化光谱，所有的器件的主发光峰均在

５０８ｎｍ处，来自Ｉｒ（ｐｐｙ）３ 的发光，同时光谱中没有

其他的杂峰，表明从母体ＣＢＰ到磷光染料Ｉｒ（ｐｐｙ）３

能量转移较为充分．

图３　器件Ｂ１～Ｂ４ 亮度电压特性曲线（插图为器件

在５Ｖ下的归一化光谱）

Ｆｉｇ．３　ＬｕｍｉｎａｎｃｅｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓＢ１～Ｂ４

（Ｉｎｓｅｔ：ＮｏｒｍａｌｉｚｅｄＥＬｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｓＢ１～Ｂ４ａｔ

ｄｒｉｖｉｎｇｖｏｌｔａｇｅｏｆ５Ｖ）

器件Ｂ１～Ｂ４ 电流效率（ａ）和功率效率（ｂ）随亮

度变化的曲线如图４．在相同亮度下，器件Ｂ１ 的电

流效率最优，其最大电流效率为２９．８ｃｄ／Ａ，略高于

常规器件Ｂ４的最大电流效率（２７．２ｃｄ／Ａ）．众所周

知，ＯＬＥＤ中的空穴电流要大于电子电流，空穴和电

子的注入是不平衡的，而 ＭｏＯ狓 掺杂层的引入又增

大了空穴的注入，进一步加剧了这种不平衡（从图２

中器件电流密度电压特性曲线可以得到验证），而

在器件Ｂ１～Ｂ３ 中，器件Ｂ１ 的载流子注入平衡性要

优于器件Ｂ２ 和Ｂ３，故器件Ｂ１ 的性能较好．器件Ｂ３

中三线态极化子淬灭现象严重以及淬灭中心的存

在是导致效率跌落的主要原因．虽然器件Ｂ１ 中载流

子注入平衡性不如常规器件Ｂ４，但是，器件Ｂ１ 中过

剩的空穴会在ＥＭＬ＼Ｂｐｈｅｎ界面积累，从而形成一

定的内建电场，这在一定程度上又促进了电子的注

入，进而增加了发光区中激子浓度，所以器件Ｂ１ 效

率较常规器件Ｂ４ 有所升高．更为重要的是，在较高

的亮度（２００００ｃｄ／ｍ２）下，器件Ｂ１ 电流效率仍保持

在一个较高的值（２４．５ｃｄ／Ａ），而器件Ｂ４ 则迅速衰
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减到１０．３ｃｄ／Ａ；由最大值到２００００ｃｄ／ｍ２ 的亮度

下，器件 Ｂ１ 和 Ｂ４ 电流（功率）效率衰减分别为

１７．７％（３５．８％）和６２．１％（７８．７％），器件Ｂ１ 效率

衰减现象得到了明显的改善．对于一般的磷光器件，

在激子浓度很高的状态下三线态三线态湮灭、三线

态极化子淬灭等现象明显加剧
［１３１４］．本文认为常规

器件Ｂ４ 中激子阻挡层Ｉｒ（ｐｐｚ）３ 的存在，一定程度

上增加了Ｉｒ（ｐｐｚ）３／ＥＭＬ界面处激子的浓度，进而

导致三线态三线态湮灭现象加剧，这是器件Ｂ４ 效

率衰减的一个原因．此外，研究发现，由于器件Ｂ１ 中

未掺杂的ＣＢＰ层紧邻着发光区，部分在发光区中形

成的激子会扩散到未掺杂的ＣＢＰ层，最终这部分激

子又会回到Ｉｒ（ｐｐｙ）３ 染料分子上复合发光
［１５１６］，以

上过程一定程度上展宽了激子形成区的宽度，减小

了发光区中三线态激子的浓度，从而减小了三线态

三线态湮灭，进而导致器件Ｂ１ 的性能有所提高．

图４　器件Ｂ１～Ｂ４ 电流效率（ａ）和功率效率（ｂ）的亮度

特性曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｒｅｎｔｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ（ａ）ａｎｄｐｏｗｅｒｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
（ｂ）ｖｅｒｓｕｓｌｕｍｉｎａｎｃｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｄｅｖｉｃｅｓＢ１～Ｂ４

２．３　狆型掺杂层作用机理的分析

为了进一步分析ｐ型掺杂层的作用机理，制备

了两个器件，器件 Ｃ１ 的结构为石英衬底／ＣＢＰ

（４０ｎｍ），器件Ｃ２ 的结构为石英衬底／ＣＢＰ：ＭｏＯ狓

（４０ｎｍ），并测量了ＣＢＰ掺杂前后薄膜的吸收谱．

从图５中可以观察到从４１０ｎｍ到５００ｎｍ 波

段，ＭｏＯ狓 掺杂后的 ＣＢＰ有一个明显的电子转移

带，而在纯的ＣＢＰ薄膜中没有观察到这种额外的吸

收带．这归因于 ＭｏＯ狓 能够从ＣＢＰ中接受电子，并

且形成电荷转移络合物，即 ＭｏＯ－狓／ＣＢＰ
＋．因此，可

以断定在热平衡下在 ＭｏＯ狓 掺杂的薄膜中形成了

电荷转移络合物，对载流子的形成是有一定促进作

用的．同时我们也制备了“单载流子”器件，器件结构

为ＩＴＯ／ＣＢＰ∶ＭｏＯ狓（狓ｎｍ）／ＣＢＰ（３０狓ｎｍ）／ＮＰＢ

（４０ｎｍ）／Ａｌ，其中狓＝０，１０，２０，３０，分别记为器件

Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３ 和Ｄ４．从单载流子器件的电流密度电压

曲线（图６）可以看到，随着ｐ型掺杂层厚度的提高，

器件电流密度逐渐提高，这再次证明了电荷转移络

合物所产生的载流子有助于掺杂层中电导率的改

善．同时ｐ型掺杂层的引入，能一定程度上降低了空

穴的注入势垒，这已被相关文章报道［１８］，以上两种

机制共同作用的结果，导致掺杂层中空穴注入的

增强．

图５　器件Ｃ１，Ｃ２ 的吸收谱

Ｆｉｇ．５　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｅｖｉｃｅｓＣ１ａｎｄＣ２

图６　单载流子器件Ｄ１～Ｄ４ 电流密度电压特性曲线

Ｆｉｇ．６　Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｖｏｌｔａｇｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆ

ｓｉｎｇｌｅｃａｒｒｉｅｒｄｅｖｉｃｅｓＤ１～Ｄ４

３　结论

本文利用ｐ型掺杂技术，使得宽带隙的母体材

料ＣＢＰ成为了性能优异的空穴注入材料，并以此制

备了一组高效的有机电致发光器件．高电导的ｐ型

掺杂层对于降低器件工作电压提高器件稳定性有一

定的作用．同时ＣＢＰ还作为空穴传输层与发光层母

体材料，这种结构大大降低了空穴从阳极到发光层
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之间的注入及传输势垒．通过优化器件中空穴注入

层与空穴传输层的厚度，器件电流效率较常规器件

有所提高，最大值为２９．９ｃｄ／Ａ，更重要的是，器件

效率衰减现象得到了明显的改善．实验表明通过这

种结构制备的器件性能优越，同时还具有结构简单、

易于制备等优点．
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